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RESUME 


On  a mis  au  point  une  composition  pyrotechnique  sous  forme  de 
feuilles  flexibles  et  minces.  Cette  composition,  de  type  composite  a 
base  de  liant  polymerique  et  produisant  une  fumge  blanche,  offre  I'avan- 
tage  d'Stre  auto-adhesive  lorsqu'elle  n'est  que  partiellement  vulcanisee, 
tout  en  demeurant  flexible  apres  vulcanisation  complete.  On  dicrit  quel- 
ques  formulations,  leur  mise  en  oeuvre,  les  proprietes  mecaniques  des 
feuilles  de  mSme  que  leur  comportement  au  veillissement,  (NC) 


ABSTRACT 

flexible  sheets  of  pyrotechnic  composition  have  been  devel- 
oped. The  polymer-based  composite  formulation  produces  a white  smoke,  is 
self-adhesive  when  partly  cured  and  remains  flexible  when  completely 
cured.  Formulations,  their  processing,  the  mechanical  properties  and 
behavior  on  aging  are  discussed.  (U) 
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"Sheets  of  Smoke  Composition" 
hy  Couture  and  A.  Roy 

Thin  flexible  sheets  of  pyrotechnic  composition  have  been  devel- 
oped. The  polymer-based  composite  formulation  produces  a white  smoke,  is 
self-adhesive  when  partly  cured  and  remains  flexible  when  completely 
cured.  Formulations,  their  processing,  the  mechanical  properties  and 
behavior  on  aging  are  discussed.  (U) 
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1.0  INTRODUCTION 

Les  compositions  fumigenes  et,  en  particulier,  celles  produisant 
des  ecrans  de  fumee  blanche,  doivent  posseder  certaines  caracteristiques 
dont  une  des  principales  est  la  rapidite  de  fonctionnement.  II  s'agit 
de  produire  un  volume  maximum  de  fumee  dans  un  delai  minimum.  Puisque 
de  fa5on  generale  on  est  asset  limite  sur  la  vitesse  de  combustion  de 
ces  compositions,  il  faut  realiser  des  modeles  de  charge  et  des  disposi- 
tifs  offrant  une  tres  grande  surface  de  combustion  et  un  temps  de  fonc- 
tionnement court  de  fa§on  a optimiser  le  volume  et  la  densite  du  nuage 
de  fumee.  Un  moyen  simple  consiste  a enrouler  une  mince  feuille  de 
composition  tout  en  espa^ant  chaque  couche  avec  un  materiau  quelconque; 
on  obtient  ainsi  une  grande  surface  de  combustion  et  le  temps  de  fonc- 
tionnement depend  de  I'epaisseur  de  la  feuille. 

La  flexibilite  des  composites  a base  de  liant  au  polybutadiene 
nous  a done  incites  a appliquer  a ces  compositions  une  methode  de 
fabrication  mise  au  point  au  CRDV.  II  s’agit  de  la  mise  en  feuilles  par 
laminage  qui  est  utilisee  pour  la  fabrication  d'isolants  thermiques  pour 
moteurs-fusees.  (ref.  1).  Dans  ce  rapport,  nous  discutons  de  la  mise  au 
point  d'une  composition  fumigene  composite  a base  de  liant  elastomerique 
et  d'un  precede  de  mise  en  feuilles  de  cette  composition  par  laminage. 
Nous  traitons  egalement  des  differentes  caracteristiques  de  ces  feuilles 
flexibles,  auto- adhesives  et  stables  qui  peuvent  etre  produites  en  dif- 
ferentes epaisseurs. 

Ce  travail  a ete  effectue  au  CRDV  entre  juin  1975  et  novembre 
1976,  dans  le  cadre  du  NCP  21B03  "Castable  Pyrotechnics". 
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On  a prepare  des  melanges  ou  on  a eliminc,  a tour  de  role,  un  des 
ingredients  solides  et,  pour  chaque  melange  ainsi  ampute,  on  a varie  le 
rapport  NCO/OII  de  1.0  a 2.0.  On  a suivi  la  cuisson  de  ces  melanges  en 
mesurant  la  durete  a chaque  jour  avec  un  appareil  "Shore  A".  La  fig.  1 
illustre  les  resultats,  soit  la  variation  de  durete  selon  le  rapport  ... 
NCO/OH,  pour  les  differents  melanges  apres  7 jours  de  cuisson  a 60°C. 

On  constate  que  le  melange  complet,  e'est-a-dire  celui  qui  contient  tous 
les  ingredients,  n'atteint  le  maximum  de  durete  qu'avec  un  rapport  de 
1.8  alors  que  ce  rapport  est  de  1.2  pour  le  liant  seul  et  de  1.4  pour  le 
melange  sans  ZnO.  On  a utilise  un  exces  d' isocyanate  en  raison  de  la  pre- 
sence de  1 ' oxyde  de  zinc  qui  en  consomme  en  forte  quantite;  on  retrouve 
done  un  rapport  de  1.8  dans  la  formulation  du  liant  choisi  pour  la  mise 
en  oeuvre  des  compositions. 

2 . Z Influence  du  liant  sur  la  mise  en  oeuvre 

On  a prefere,  pour  des  raisons  pratiques,  un  exces  d' isocyanate 
a toute  autre  solution,  I'usage  d'un  catalyseur  de  reaction  par  exemple. 

En  effet  le  DDI  a une  viscosite  beaucoup  plus  basse  que  le  R-45M  et  son 
effet  sur  la  viscosite  finale  des  melanges  n'est  pas  a negliger.  Dans  la 
preparation  de  melanges  composites,  la  viscosite  est  influencee  entre 
autres  par  celle  du  liant  et  par  la  granulometrie  de  la  phase  solide. 

Un  melange  optimise  de  solides  contient  environ  68%  en  volume  de  grosses 
particules  et  35%  de  fines;  or,  dans  le  cas  present  on  a un  melange  sur- 
sature  de  fines  (la  concentration  de  grosses  particules,  perchlorate 
d' ammonium  de  200  pm,  varie  de  30  a 50%  en  volume).  Puisque  dans  le 
cadre  de  cette  etude  on  ne  pouvait  pas  envisager  d'utiliser  une  granulo- 
metrie differente,  la  viscosite  du  liant  et  ce  qui  peut  I'affecter  pren- 
nent  une  grande  importance.  De  meme,  la  presence  de  plastifiant  dans  le 
liant,  un  autre  moyen  de  reduire  la  viscosite,  n'etait  pas  souhaitable 
car  il  reduit  quelque  peu  la  force  du  liant;  afin  de  faciliter  la  mise 
en  feuilles,  on  doit  avoir  un  produit  qui  est  le  plus  fort  possible  sans 
etre  trop  elastiquc. 
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3.0  PROCEDE  DE  MISE  EN  OEUVRE 


3.1  Malaxage,  coulee  et  prScuisson 

On  a fait  la  raise  en  oeuvre  des  compositions  en  usine-pilote,  en 
utilisant  un  malaxeur  vertical  de  marque  "Atlantic  Research"  inodele  8CV, 
et  un  malaxeur  horizontal  standard  de  5 kg  muni  d'un  agitat^ur  de  type 
"Z".  Le  malaxeur  horizontal  n'a  et6  utilise  qu'une  seule  fois  afin  de 
verifier  la  possibility  de  preparer  ces  compositions  dans  cc  genre  de 
malaxeur  standard  dans  1' Industrie.  La  premiere  etape  de  fabrication 
consiste  a melanger  les  divers  ingrydients,  ^ 60°C,  de  la  faqon  suivan- 
te:  on  introduit  le  prypolymere  (R-45M)  et  le  dychlorane  et  on  les  my- 
lange  pendant  10  minutes;  on  ajoute  ensuite  I'oxyde  de  zinc  et  on  myian- 
ge  durant  10  minutes;  aprSs  on  ajoute  la  moitiy  du  perchlorate  d'ammo- 
nium,  on  le  disperse  pendant  5 min  puis  on  ajoute  1' autre  moitiy  qu'on 
disperse  pendant  5 min  puis  15  min  sous  vide.  On  ajoute  ensuite  le  DDl 
que  I'on  disperse  pendant  5 min  puis  15  min  sous  vide  Par  la  suite, 
la  composition  est  couiye  par  gravity  dans  des  sacs  en  polyythylSne 
sceliys  et  mis  il  plat  de  fa§on  ii  ce  que  la  composition  forme  un  gateau 
de  1 cm  X 20  cm  x 25  cm  environ;  on  empile  ainsi  plusieurs  sacs  dans 
une  ytuve  maintenue  a 50°C  et  on  les  y laisse  habituellement  24  h,  soit 
jusqu'a  ce  que  la  coii5>osition  ait  attaint  une  durety  "Siiore  A"  de  20 
environ.  Des  lors,  elle  est  prSte  i gtre  mise  en  feuilles. 


3.2  Mise  en  feuilles 


Lorsqu'on  a obtenu  la  durety  disirye,  on  retire  los  gSteaux  des 
sacs  et  on  proedde  ^ la  mise  en  feuilles  (fig.  2).  On  utilise  un  lami- 
noir  muni  de  deux  rouleaux  de  15  cm  de  diamdtre  sur  25  ert  de  longueur 
toumant  t 8 r/min  dont  on  ajuste  I'ycartement  selon  l'§paisseur  de  la 
feuille  dysirye.  Une  seule  passe  n'ytant  gynyralement  pas  suffisante 
pour  obtenir  une  feuille  ryguliSre,  il  est  pryfyrable  d'en  faire  2 ou  3. 
Dans  le  cas  d'une  ypaisseur  de  2.5  mm,  la  feuille  finale  mesure  environ 
100  cm  sur  25  cm.  Les  compositions  dont  il  est  question  ici  possddent 
une  durety  de  I'ordre  de  70  "Shore  A"  aprls  vulcanisation  complSti. 


Figure  2 - Mise  en  feuilles 


Toutefois,  la  mise  en  feuilles  doit  §tre  faite  lorsque  la  vulcanisation 
viscoSlastique  n'est  que  partielle;  a ce  moment,  le  matgriau  est  faci- 
lement  deformable  et  la  deformation  sera  permanente  (on  a un  materiau 
plastique  plutot  qu'glastique) , De  plus,  le  matgriau  possede  encore 
des  groupements  n'ayant  pas  rgagi  qui  donnent  I la  feuille  des  proprig- 
tgs  adhgsives.  On  pourra  done  la  fixer  5 un  autre  corps  et  la  vulcani- 
sation finale  aura  pour  effet  de  stabiliser  cette  adhgsion  et  de  la  ren- 
dre  permanente. 
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Durete  (shore  "A") 

FIGURE  3 - Conditions  requises  pour  le  laminage 

L'€paisseur  de  la  feuille  qu'on  peut  produire  depend,  jusqu'a  un 
certain  point,  de  la  duretS  de  la  composition.  La  fig.  3 illustre  les 
conditions  dans  lesquelles  on  doit  faire  la  mise  en  feuilles;  la  duretg 
doit  3tre  entre  10  et  30.  Au-dessus  de  30,  la  cuisson  est  trop  avancSe 
et  la  feuille  a tendance  i se  fissurer  et  I se  dSformer;  elle  manque 


d' adherence. 
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L'epaisseur  minimum  qui  peut  Stre  obtenue  avec  ces  compositions 
est  de  1.0  mm;  pour  des  epaisseurs  reduites  (fig.  3),  on  doit  utiliser 
de  preference  des  coApositions  plus  cuites  alors  que  pour  des  feuilles 
plus  epaisses,  on  preferera  faire  le  laminage  lorsque  la  durete  est  moins 
elevee.  Toutefois,  une  durete  de  18  a 20  se  prSte  a toutes  les  epais- 
seurs. L'epaisseur  maximale  des  feuilles  que  nous  avons  produites  etait 

de  9.5  mm. 

3.3  Utilisation  des  feuilles 

Apres  le  laminage,  les  feuilles  doivent  Stre  taillees,  mises  en 
place  et  vulcanisees.  L'ordre  de  ces  operations  dependra  de  1 'utilisa- 
tion visee.  Si  on  veut  simplement  realiser  un  enroulement  avec  un 
materiau  non  adhesif,  on  fera  la  vulcanisation  immediatement  apres  le 
laminage.  On  place  done  les  feuilles  dans  une  etuve  a 60°C  en  ayant 

soin  de  les  separer  avec  une  pellicule  de  polyethylene.  On  les  conserve 

ainsi  pendant  environ  5 jours  apres  quoi  on  aura  une  feuille  completement 
vulcanisee. 

Si,  par  centre,  on  veat  profiler  des  propriites  adhesives  pour 
fixer  la  feuille  sur  un  support,  comme  par  exemple  un  carton,  il  faut 
le  faire  au  moment  du  laminage,  avant  qu'elle  ne  soit  completement  vul- 
canisee. Pour  assurer  une  bonne  adhesion  entre  le  support  et  la  compo- 
sition, on  empile  les  plaques  en  les  separant  avec  un  film  de  polyethy- 
lene. Le  tout  peut  Stre  surmonte  d'un  poids  afin  d' assurer  une  pression 
raisonnable  sur  les  plaques  superieures.  Apres  5 jours,  a 60°C,  la 
cuisson  est  pratiquement  completee  et  1' adhesion  est  permanente. 
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TABLEAU  I 


PROPRIETES  MECANIQUES  DU  MELANGE  PY-247 


Echantillon 

Vieillissement 

o 

G 

M 

Shore  A 

Temp. 

Duree 

kPa 

cm/ cm 

kPa 

durete 

1 

0 jours 

667 

0.187 

26318 

PY-247 

2 

14 

664 

0.189 

29033 

60-61 

recouvert  de 

3 

60°C 

28 

712 

0.205 

33264 

polyethylene 

4 

70 

711 

0.200 

26889 

sur  I cote 

S 

6 mois 

679 

0.207 

11971 

6 

6 mois 

612 

60 

7 

22 . 8°C 

24 

467 

H 

8 

0 jours 

726 

0.262 

30242 

PY-247 

9 

14 

767 

0.2S4 

3263S 

recouvert  de 

10 

60°C 

28  " 

801 

0.252 

37273 

70 

polyethylene 

11 

70 

846 

1.186 

48025 

sur  2 cotes 

12 

6 mois 

743 

0.221 

17783 

13 

6 mois 

727 

0.216 

15799 

14 

22.«°C 

24  mois 

602 

0.275 

14860 

70 

NOTE:  Essais  rlalisEs  S la  temperature  de  la  piSce 
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Le  tableau  I contient  des  pxopriStes  mecai. .ques  du  melange  PY-247  i 

etudie  sur  I'appareil  Instron,  a un  taux  d' elongation  de  1.26  cm/min  et  i 

a la  temperature  de  la  piece.  On  a utilisg  des  lamelles  de  2.5  cm  x 
10  cm  X 0.3  cm  d'epaisseur  dont  la  longueur  effective  6tait  de  2.4  cm.  j 

On  notera  que  toutes  les  valeurs  sont  pour  des  essais  effectuSs  dans  le 
sens  du  laminage;  toutefois,  vu  1’ absence  de  fibres  dans  ce  materiau, 
nous  n'avons  pas  remarqu6  de  difference  sensible  pour  des  echantillons 
pris  dans  I'autre  sens  (ref.  1).  On  a reconvert  une  surface  des  echan-  ! 

tillons  1 a 7 avec  une  feuille  de  polyethylene,  I'autre  surface  gtant 
expos6e  a I'air;  dans  le  cas  des  echantillons  8 a 14,  les  deux  cotes 
etaient  reconverts  de  polyethylene  afin  de  les  isoler  de  I'air  ambiant. 

Les  pellicules  de  polyethylSne  ont  ete  enlevees  avant  de  faire  les 
essais . 

De  fagon  g^ngrale,  les  echantillons  compietement  isoies  par  le 
polyethylene  presentent  des  proprietes  legSrement  superieures  a ceux 
qui  avaient  un  c6te  expose  a I'air.  On  note  aussi  dans  chaque  serie, 
que  la  force  des  echantillons  attaint  son  maximum  aprSs  environ  2 mois 
de  vieillissement  a 60°C,  mais  qu'aprds  6 mois,  elle  revient  a sa  valeur 
initiale;  cependant,  apres  24  mois  ^ 22.8°C,  on  constate  une  legere  bais- 
se.  L' elongation  reste  assez  stable  dans  tous  les  cas;  la  variation 
maximale  est  de  20%.  Ceci  est  un  point  important  car,  meme  si  I'eiasti- 
cite  de  ces  compositions  n'est  que  de  20  a 25%,  le  materiau  conserve  sa 
flexibilite  aprls  une  periode  prolongee  de  vieillissement;  il  n'y  a done 
pas  de  risques  de  fissures.  Le  module  est  relativement  stable  au  debut 
du  vieillissement  mais,  aprSs  70  jours,  on  remarque  des  variations  appre- 
ciables.  II  faut  noter  qu'aprSs  6 mois  de  vieillissement,  la  temperature 
de  stockage  ne  semble  pas  affecter  les  resultats.  II  n'y  a en  effet, 
pratiquement  pas  de  difference  entre  les  echantillons  5 et  6,  et  les 
echantillons  12  et  13;  pourtant,  les  echantillons  5 et  12  ont  ete  vieil- 
lis  S 60°C,  tandis  que  les  echantillons  6 et  13  ont  ete  conserves  il 
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22.8°C.  Cette  similitude,  qu'on  ne  devrait  noimalement  pas  retrouver 
(un  sejour  de  6 mois  a 60°C  reprSsente  un  vieillissement  beaucoup  plus 
long  qu'a  22.8°C),  peut  Stre  attribuee  a I'humiditi  qui  est  plus  elevee 
a 22.8°C.  Les  echantillons  a cettc  demiSre  temperature  ont  done  ite 
plus  exposes  a I'humidite,  ce  qui  peut  Stre  la  cause  d'un  "vieillisse- 
ment" equivalent.  AprSs  24  mois,  la  mSme  hypothSse  peut  Stre  avancSe 
pour  la  deterioration  des  propriStes.  Cette  hypothSse  est  renforcee 
par  la  deterioration  plus  prononcee  des  echantillons  de  la  serie  1 a 7 
qui  ne  sont  proteges  par  du  polyethylene  que  sur  un  cSte.  Afin  d' assu- 
rer une  duree  de  vie  maximale,  ces  conqpositions  devraient  done  gtre 


protegees  le  mieux  possible  centre  I'humidite. 


j 


5.0  MISE  EN  FEUILLES  DE  COMPOSITIONS  DE  COULEUR 

On  a experimente  avec  succes  le  procede  de  raise  en  feuilles  sur 
des  compositions  de  differentes  couleurs.  Ces  compositions,  ggalement 
de  type  composites  coulables  a base  de  liant  polybutadienique,  conte- 
naient  environ  38,  32,  8,  2,  et  20  parties  en  poids  de  colorant,  KCLO^ 
lactose,  bicarbonate  de  sodium  et  liant.  Les  essais  ont  dgmontre  que 
le  procede  peut  6tre  applique  avantageusement  a ces  compositions  avec 
la  seule  difference  que  I’epaisseur  minimale  de  la  feuille  est  limitee 
a environ  2 mm  en  raison  de  la  presence  du  colorant  qui  est  utilise 
sous  forme  de  granules. 
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6.0  CONCLUSIONS  ET  RECOMMANDATIONS 

I 

j Cette  etude  a dSmontre  qu'il  est  possible  de  preparer  des  com- 

I positions  fumigenes  composites  sous  forme  de  feuilles  flexibles  d'6pais- 

l seur  uniforme,  partiellement  vulcanisees  et  ayant  des  propriSt^s  adhe- 

■ sives  permettant  de  les  fixer  sur  un  support  avant  de  faire  la  vulcani- 

sation complete.  II  est  aussi  possible  de  produire  des  feuilles  com- 
i pl§tement  vulcanisees,  ce  qui  contribue  a elargir  les  applications 

possibles  d'un  tel  produit  en  raison  de  sa  flexibilite.  Malgrg  que  ces 
compositions  supportent  bien  le  vieillissement  sans  perdre  leurs  pro- 
prietSs,  les  travaux  ont  ete  discontinues  et  ne  seront  pas  poursuivis 
avec  le  dechlorane  a cause  des  dangers  qu'il  comporte  pour  la  sante  et 
I'environnement  (ref.  2).  Toutefois,  ce  procedS  de  mise  en  feuilles 
peut  ividemment  etre  utilisi  avec  d'autres  compositions  pourvu  que  ces 
demieres  repondent  aux  conditions  requises  pour  le  laminage.  II  y a 
cependant  des  applications  ou  des  precedes  differents  meriteraient 
d'§tre  mis  t I'essai.  Ainsi,  lorsqu'on  a besoin  de  pieces  de  dimen- 
sions rSduites  ayant  une  surface  plane  et  une  surface  ondul^e,  le  moulage 
nous  semblerait  avantageux.  De  meme,  pour  la  fabrication  de  plaques 
(composition  fixee  sur  un  support)  de  dimensions  reduites,  la  composi- 
tion pourrait  §tre  etendue  directement  sur  son  support  pendant  qu'elle 
est  coulable. 


Le  choix  entre  le  laminage  et  le  moulage  simple  sera  done  deter- 
mine par  les  couts  de  I'equipement  et  de  la  production  suivant  la  forme, 
la  dimension,  la  complexity  et  la  quantite  des  pieces  qui  devront  Stre 
produites . 
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Formulations,  their  processing,  the  mechanical  properties 
' on  aging  are  discussed.  (U) 


